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(57) Abstract: The invention relates to a method for optimising the operating parameters (cathode pressure and operating temper- 
ature) in a low temperature fuel cell. The parameters are selected in such a way that the system efficiency that can be maximally 
achieved in practical operation is essentially achieved and that waste heat is produced by the fuel cell so that no external heat supply 
is required for operation. The method relates to the operation with liquid fuel. The waste heat produced by the fuel cell amounts to 
not more than half of the electric energy produced by the fuel cell. 
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(57) Zusammeofassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Optimierung der Betriebsparameter Kathodendruck und Betrieb- 
stemperatur in einer Niedertemperatur-Brennstoffzelle. Die Parameter werden so gewahlt, dass einerseits der in der Praxis maximal 
erzielbare Systemwirkungsgrad im wesentlichen erreicht und anderseits durch die Brennstoffzelle Abwarme erzeugt wird, so dass 
fur den Betrieb keine externe Wtoezufuhr erforderlich ist. Das Verfahren bezieht sich auf den Betrieb mit flussigem Brennstoff. 
Die durch die Brennstoffzelle erzeugte Abwarme betragt maximal die Halfte der durch die Brennstoffzelle erzeugten elektrischen 
Energie. 



WO 01/33654 



PCT/EP00/09692 



Optimierung der Betriebsparameter eines Direkt-Metha- 
nol-Brennstoff zellensystems 

Die Erfindung betrifft einen Brennstof f zellenstapel, 
bei dera mehrere Brennstof f zellen mechanisch und eiek- 
trisch mi~einander verbunden sind. 

5 Aus der Druckschrif t DE 44 30 958 CI sowie aus der 
Druckschrift DE 195 31 852 CI sind Brennstof f zellen 
bekannt, die eine Kathode, einen Elektrolyten sowie 
eine Anode aufweisen. In einen an die Kathode angren- 
zenden Kanal oder Raum wird ein Oxidationsmittel (z. B. 
10 Luft) und in einen an die Anode angrenzenden Kanal oder 
Raum wird Brennstof f (z. B. Wasserstoff) zugefuhrt. 

Die Betriebsmittei gelangen zu den Elektroden und 
reichern. sich hier ab. AnschlieBend treten die abgerei- 
15 cherten Betriebsmittei wieder aus und werden aus der 
Brennstof fzelle herausgeleitet . 

An der Anode der aus der Druckschrift DE 195 31 852 Cl 
bekannten Brennstof fzelle bilden sich in Anwesenheit 
des Brennstof fs mittels eines Katalysators Protonen. 
20 Die Protonen passieren die Membran (Elektrolyten) und 
verbinden sich auf der Kathodenseite mit dem vom 
Oxidationsmittel stammenden Sauerstoff zu Wasser. An 
der Anode werden die Elektronen freigesetzt und an der 
Kathode verbraucht und so elektrische Energie erzeugt. 

25 

Die Leistungsfahigkeit einer Brennstof fzelle hangt u. 
a. von den Betriebsbedingungen ab. Hierzu gehoren 
insbesondere der auf der Anoden- und Kathodenseite 
hsrrschende Druck, die Temperatur sowie die einge- 
30 setzten Betriebsmittei. 

Urn zu guten Leistungen einer Niedertemperatur-Brenn- 
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stoffzelle zu gelangen, die mit flussigem Brennstoff 
wie Methanol betrieben wird, ist es bekannt, den Druck 
auf der Anoden-, Kathodenseite sowie die Temperatur so 
einzustellen, daB die durch die Brennstoff zelle er- 
5 zeugte elektrische Leistung maximal ist. 

Der vorgenannte Ansatz lafit allerdings unberucksich- 
tigt f dafi die Maximierung der erzeugten eiektrischen 
Leistung keineswegs einen optimalen Wirkungsgrad zur 

10 Folge hat. Es ist namlich zu berucksichtigen, welche 
Leistungen erbracht werden mussen, um die Brennstoff- 
zeile zu betreiben. So muft zur Erzeugung eines Uber- 
druckes auf der Kathoden- Oder Anodenseite eine 
Pumpleistung erbracht werden. Eine solche auf zuwendende 

15 Leistung ist unter anderem von der erzeugten eiektri- 
schen Leistung abzuziehen, um die von der Brennstoff- 
zelle erzeugte Nettoleistung zu ermitteln. 

20 Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfah- 
rens zur Einstellung von Betriebsbedingungen bei einer 
Niedertemperatur-Brenns-of f zelle, so daft ein leistungs- 
fahiger Betrieb einer Brennstoff zelle moglich ist. 

25 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch ein Verfahren mit 
den Merkmalen des ersten Anspruches gelost. Vorteil- 
hafte Ausgestaltungen ergeben sich aus den Unteranspru- 
chen. 

30 

Verfahrensgem&fi werden der Druck auf der Kathodenseite 
sowie die Betriebstemperatur der Brennstoff zelle bzw. 
eines Brennstoff zellenstapels so eingestellt, daft die 
Brennstoff zelle Abwarme erzeugt und zugleich ein 
35 Systemwirkungsgrad erzielt wird, der im wesentlichen 
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dem maximal in der Praxis erreichbaren entspricht. 

Unter Druck auf der Kathodenseite wird der Druck 
verstanden, der im Kathodenraum einer Brennstof f zelle 
5 herrscht. Der Kathodenraum ist der Raum, in dem sich 
eine Kathode befindet. 

Unter Betriebstemperatur ist die mittlere Temperatur in 
einer Brennstof fzeiie bzw. im Brennstof fzeilenstapel zu 
10 verstehen, die wahrend des Betriebes herrscht. 

Unter Systemwirkungsgrad y\ wird die Nettoleistung 
dividiert durch den StofffluB an Brennstoff (Molmenge 
pro Zeiteinheit) sowie dividiert durch den unteren 
15 Heizwert des eingesetzten Brennstof fes verstanden. Der 
untere Heizwert H u ist die Energie, die freigesetzr 
wird, wenn der Brennstoff in der Brennstof f zelle 
vollstandig in dampf f ormiges Wasser umgesetzt wird. 

20 Unter Nettoleistung P ne tto wird die erzeugte elektrische 
Leistung der Brennstof f zelle abzuglich der Leistung, 
die fur den Betrieb der Brennstof f zelle aufgewendet 
werden muft, verstanden. 

25 Unter Abwarme wird die von der Brennstof f zelle erzeugte 
Energie abzuglich der von der Brennstof f zelle erzeugten 
elektrischen Energie abzuglich der Warmeenergie , die 
vcn der Brennstof f zelle aufgewendet wird, urn die 
Betriebstemperatur zu halten bzw. zu erreichen sowie 

30 abzuglich der auf gewendeten Verdampfungsenthalpie fur 
das auf der Kathodenseite anfallende Wasser verstanden. 
Die Abwarme ist im Ergebnis die Warmemenge, die von der 
Brennstof f zelle an die Umgebung abgegeben wird. 

35 Das Verfahren betrifft eine Brennstof f zelle, die mit 
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flussigem Brennstoff betrieben wird. 

Verfahrensgemaft sind die Parameter Druck auf der 
Kathodenseite sowie Betriebstemperatur insbesondere so 
5 einzustellen, daB 

1. Abwarme erzeugt wird una diese den halben Wert der 
durch die Brennstoff zelie erzeugten elektrischen 
Leistung nicht ubersteigt. Berragt die durch die 

10 Brennstoff zelle erzeugte elektrische Leistung bei- 

spielsweise 80 KW, so liegt die Abwarme zwischen 0 und 
40 KW. 

2. Druck und Temperatur so gewahlt sind, dafi der in der 
15 Praxis erzielbare maximale Systemwirkungsgrad nsystem zu 

wenigstens 90 % erreicht wird. 

Abwarme sinkt mit steigender Spannung, wahrend die 
Leistung ansteigt. Zweckmaftig wird daher eine Zelispan- 
20 nung vorgegeben. Diese betragt regelmaftig urn die 

500 mV. Die ubrigen Einstellungen werden dann bezogen 
auf die konstante Zeilspannung ermittelt. 

Das erf indungsgemafle Verfahren weist gegenuber dem 
25 Stand der Technik den wesentlichen Vorteil auf, dafl bei 
der Optimierung von Druck und Temperatur insbesondere 
auch die Abwarme berucksichtigt wird. Wird durch die 
Brennstoff zelle keine Abwarme erzeugt, so mufi der 
Brennstoffzelle fur den Betrieb externe Warme zugefuhrt 
30 werden. Ein energetisch sinnvoller Betrieb ist unter 
diesen Bedingungen nicht moglich. Erf indungsgemaft wird 
folglich ein energetisch sinnvoller Berrieb sicherge- 
stellt . 

35 Ferner wird durch die Erfindung der Systemwirkungsgrad 
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beriicksichtigt . Auch auf diese Weise wird sicherge- 
stellt, dafi die Betriebstemperatur und der Kathoden- 
druck in verbesserter Weise gegentiber dem eingangs 
genannten Stand der Technik eingestellt werden. 

5 

Es hat sich ferner gezeigt, daft neben der Betriebstemp- 
eratur der Druck auf der Kathodenseite zur Erzielung 
optimaler Leistungen besonders wichtig ist. Verfahrens- 
gemaft werden also die fur den Betrieb einer Brennstoff- 
10 zelle wesentlichen Parameter berucksichtigt. Auch aus 
diesem Grund ist das Verfahren besonders gut geeignet, 
urn einen leistungsf ahigen Betrieb einer Brennstofr zelle 
zu ermoglichen. 

15 Die Grundiagen zur Erfindung werden nachfolgend naher 
erlautert . 

Zur verf ahrenstechnischen Modellierung des Direkt- 
Methanol-3rennstof f zellensystems wird das Bilanzie- 

20 rungsprogramm PROVISION der Firma SimSci verwendet. 

Verschiedene Elemente ermoglichen es, verf ahrenszechni- 
sche Schritte rait Bezug auf ihre Massen- und Energiebi- 
lanzen abzubilden und Flieftbilder zu erstellen. Das 
Programm eignet sich ausschlieftlich fur stationare 

25 ProzeBbetrachtungen. Fur die Brennstoff zelle wurde ein 
verf ahrenstechnisches Ersatzschaltbild erstellt, das 
die Darstellung ihres Verhaltens im Zusammenwirken mit 
dem Gesamtsystem ermoglicht. 

30 Ein fitissiges Methanol/Wassergemisch wird der Anode 

zugefuhrt. Das Methanol oxidiert an der Anode idealer- 
weise bis zum Kohlendioxid: 
CH 3 OH + H 2 0 -> C0 2 + 6H + + 6e" 

Bei der Kathodenreaktion reagieren die durch den 
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Elektrolyten gewanderten Protonen mit den Elektronen 
und dem Luf tsauerstof f zu Wasser: 

2 2 

Daraus ergibt sich folgende Bruttoreaktion fur die 
5 Methanoloxidation (mit einer freien Reakt ionsenthalpie 

A R G von 685,3 kJ/mol und einer Ruheklemmspannung von 
1,86 V bei flussigen Produkten und gasformigen Eduk- 
ten) : 

CH 3 OH + -0 2 ->C0 2 +2H 2 0 

10 Da die elektrochemische Oxidation von Methanol geheramt 
ist f liegen die derzeitig erreichten Zellspannungen 
deutlich unter denen, die beim Einsatz von Wasserstoff 
in einer PEFC erzielt werden konnen. Ein weiteres 
Problem ist die Methanolpermeation durch den Elektroly- 

15 ten mit anschliefrender Oxidation an der Kathode. Sie 
fuhrt zu einer Mischpotentialbildung . Neben den Span- 
nungsverlusten verursacht der Methanoldurchgang zusatz- 
liche Wirkungsgradeinbuften, da die permeierte Methanol- 
menge nicht mehr zur Stromerzeugung zur Verfugung 

20 steht. Die Leistungswerte einer DMFC werden srark von 
der Betriebstemperatur und dem Druck beeinflufit. 
Ansteigende Temperaturen und hdhere Sauerstof fpartial- 
drucke fiihren zu hoheren Zellspannungen. Die Methanol- 
permeation nimmt alierdings auch mit steigender Tempe- 
25 ratur zu. 

Der prinzipielle Aufbau des System ist in Figur 1 
dargestellt. Es handelt sich hierbei nicht urn eine 
verfahrenstechnisch optimierte Schaltung. Dies ist aber 
30 auch fur die vorgestellte Betrachtungweise nicht 

erforderlich. Wasser und Methanol werden im vorgegebe- 
nen Mischungsverhaltnis mit Pumpen Pi und P2 auf den 
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Betriebsdruck p B2 der Zelle gebracht und im Warmetau- 
scher WT1 vorgewarmt. Dazu wird die Abwarme des Katho- 
denabgases genutzt. Das Brennstof f gemisch gelangt in 
einen Umw&lztank und wird anschlieftend im Warmetauscher 
5 WT3 auf Betriebstemperatur gebracht. Die dazu notwen- 
dige Warmemenge liefert die Abgaswarme nach dem kataly- 
tischen Brenner. Anschlieftend wird das Methanol/Wasser- 
Gemisch der Brennstof f zelle zugefuhrt. Eventuelle 
Druckverluste werden mit der Pumpe P3 ausgeglichen . 

10 

Im Anodenraum der Brennstof f zelle kommt es zur elektro- 
chemischen Umsetzung des Methanols. Die entstehenden 
Protonen permeieren durch die Membran zur Kathode. Das 
Kohlendioxid und andere eventuell entstandene Nebenpro- 

15 dukte verlassen mit dem uberschiissigen, nicht genutzten 
Brennstoff den Anodenraum und gelangen wiederum in den 
Umwalztank. Hier wird die gasformige Phase abgetrennt. 
Urn das im Abgas enthaltene dampfformige Methanol 
zuruckgewinnen zu konnen, wird das Ga.sgemisch im 

20 Kondensatabscheider Kl abgekuhlt, und das anfailende 
Kondensat wieder dem Umwalztank zugefuhrt. 

Figur 1 zeigt also eine Einrichtung fur eine Direkt- 
Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) mit flussiger Brenn- 
25 stoffzufuhr. Kathodenseitig wird die zur Reaktion 
notwendige Umgebungsluf t auf den Betriebsdruck p B z 
verdichtet und anschlieftend mit anf allendem Produktwas- 
ser in einem Quenchkuhler bis zur Sattigung befeuchtet. 
Dabei wird die durch die Verdichtung stark erwarmte 

30 Luft unter die Zellen-Betriebstemperatur abgekuhlt. Der 
Luftsauerstoff reagiert an der Kathode unter Aufnahme 
der Elektronen mit den durch die Membran permeierten 
Protonen zu Wasser. Die uberschiissige Luft verlafi)t mit 
dem Reaktionswasser den Kathodenraum. Das Kathodenabgas 

35 wird schrittweise erst im Warmetauscher WT2 und an- 
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schliefrend im Kondensatabscheider K2 abgekiihlt. Das 
anfallende Kondensat wird teilweise zur Luf tbef euchtung 
eingesetzt. Die iiberwiegende Menge Wasser wird jedoch 
wieder ais Ausgangsstcf f verwendet und mit Methanol 
5 gemischt der Brennstof f zelle zugefuhrt. 

Die beiden Abgasstrome, die die Kondensatabscheider Kl 
und K2 verlassen, werden gemischt und im Warmetauscher 
WT2 vorgewarmt. Anschlieftend werden sie dem katalyti- 

10 schen Brenner zugefuhrt. Hier wird eventuell im Abgas 
enthaltenes Methanol, Kohlenmonoxid oder andere Kohlen- 
wasserstof f verbindungen moglichst vollstandig zu Wasser 
und Kohlendioxid umgesetzt. Urn die dazu notwendige 
Betriebstemperatur T ka t des Katalysators zu erreichen, 

15 muft gegebenenf alls zusatzliches Methanol zugefuhrt 

werden. Zum Abschluft wird die Druckenergie des Abgases 
nach dem Warmetauscher WT3 in einer Entspannungsturbine 
genutzt. 

20 Die Kuhlung der Zelle erfolgt mit Wasser, das nach dem 
Austritt aus der Zelle in einem Luftkuhler abgekuhlt 
wird. Zur vollstandigen Bestimmung der Warmeubertragung 
der im System verwendeten Warmetauscher wird jeweils 
eine Gradigkeit von 5 K vorgegeben. Warmeverluste 

25 wurden nicht berucksichtigt , samtliche Komponenten 

arbeiten adiabat. Weitere festgesetzte Randbedingungen 
sind: 
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Systemparameter . 




Turbinenwirkungsgrati 


50% (adiabat) 


Pumpenwirkungsgrad 


80% 


Verciichterwirkungsgrad 


60% (adiabat) 


Druckverlust Warmetauscher 


20 mbar 


Druckverlust Brennstof f zelle 


50 mbar 


Methanol konzentration 


1 M 


water drag-Koef f izient 


4 H 2 0/fT 



Neben der Warmebilanz des Brennstof fzellenstapels wird 
mit Hilfe des Sytemwirkungsgrades auch die energetische 
Gute des Systems betrachtet. Der Systemwirkungsgrad 
risystem setzt die elektrische Nettoleistung des Brenn- 
stof fzellenstapels ins Verhaltnis zur insgesamt dem 
Prozeft zugefiihrten chemischen Energie: 
_ P, 

^System 



n 



netto 



H 



mit H U/ Methanol 



Methanol XA u, Methanol 

= 638,5 kJ/mol 
10 Bei der Angabe von absoluten Leistungswerten beziehen 
sich diese stets auf eine dem System zugefiihrte Metha- 
nolmenge von 1 kmol/h (ohne die zusatziich erforderli- 
che Methanolmenge fur den katalytischen Brenner) . 



15 Bei den durchgef uhrten Berechnungen zeigte sich, dali 
sich aus der Warmebilanz des Brennstof fzellenstapels 
(Stack) Einschrankungen fur den Betriebsbereich einer 
DMFC mit flussiger Brennstof fzufuhr ergeben. Der 
Spannungswirkungsgrad tjo einer Brennstof f zelle gibt an, 

20 in welchem Verhaltnis die chemische Energie des Brenn- 
stof fgemisches in elektrische L'eistung P B z und in Warme 
umgewandelt wird. Die Abwarme macht in der Regel beim 
Brennstof fzellenbetrieb eine Zellenkuhlung erforder- 
lich. Die entstandene Warme wird aber auch teilweise 
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mit dem Abluftstrom abgefuhrt. Die Warmemenge, die von 
der Abluft aufgenommen werden kann, wird von dem 
Zustand bestimmt, mit dem die Luft in die Zelle ein- 
tritt und diese wieder verlaftt. Dies kann zu Problemen 

5 beim Warmemanagement von DMFC-Brennstof f zelienstapels 
mit fliissiger Brennstof fversorgung fuhren. Katho- 
denseitig verdampft nicht nur das Reaktionswasser , 
sondern auch das durch die Membran permeierende Wasser 
in der iiberschussigen Luft und iiegt beim Austreten aus 

10 der Zelle nur zu geringen Mengen flilssig vor. Wenn die 
fiir die Phasenwechsel erf orderliche Verdampf ungsenthal- 
pie nicht mehr vollstandig durch die Zellenabwarme 
abgedeckt werden kann, muftte dem Brennstof fzellenstapel 
Warme zugefuhrt werden, urn ihn auf Betriebstemperatur 

15 - zu halten. 

Figur 2 verdeutlicht den Zusamraenhang zwischen der 
elektrischen Bruttoleistung der Zelle und der Abwarme. 
Mit zunehmender Zellspannung steigt die Bruttoleistung 

20 linear und sinkt die Abwarme (Definition: Q<0 ent- 
spricht einer Warmeabgabe) . Fiir die hier vorgestellte 
Basisschaltung und den entsprechenden Betriebsparame- 
tern, ist die kritische Zellspannung, ab dem dem 
Brennstof fzellenstapel Warme zugefuhrt werden muft, 420 

25 mV. 

Figur 2 zeigt den Zusammenhang der elektrischen Brutto- 
leistung und der Abwarme eines Stapels an Direkt- 
Methanol-Brennstof f zellen bei folgenden Betriebsbe- 

30 dingungen: Tbz-85°C, Pbz^I^S bar, 1 M Methanol, 

Luftzahl X, = 2/5, H20perm/H + =4 ohne Berucksichtigung 
der Methanolpermeation von der Anode zur Kathode. 

Der Wfirmehaushalt des Brennstof f zelienstapels wird 
35 demnach von mehreren Parametern beeinfluBt. Betrachtet 
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werden im folgenden die Brennstof fzellen-Betriebstempe- 
ratur T BZ / der Betriebsdruck p BZ/ das Luftverhaltnis X 

,stoch.) und die Methanolpermeation. Der 

Betriebsdruck ist hier der auf der Anoden- bzw. 
5 Kathodenseite herrschende Druck 

(PBetrieb = PKathodenseite = PAnodenseite ) • Fttr X = 1 

■. 

wird gerade die stochiometrische erf orderliche 
Luftmenge zugefuhrt. Bei Luf tuberschuft ergibt sich 
folgende Gesamtreaktionsgleichung: CH 3 OH + 
10 (3/2U0 2 ^C0 2 +2H 2 0+U-l) (3/2)0 2 . In den durchgef uhrten 
Berechnungen bezieht sich X immer auf die in der 
Brennstoffzelle umgesetzte Methanolmenge . Hierbei wird 
sowohl die zur Stromerzeugung genutzte Methanolmenge 
wie auch die permeierende Methanolmenge berucksichtigt . 

15 Der Einflufl einer Temperaturvariation auf den Warme- 
haushalt der Brennstoffzelle wird in Figur 3 verdeut- 
licht. Eine Temperaturerhohung hat erhebliche Auswir- 
kungen auf die Zellenabwarme. Die Warmemenge nimmt 
exponentiell zur steigenden Temperatur ab. Die Brenn- 

20 stoff zellenabwarme betragt bei 60 °C 132,2 kW und fallt 
bei 90 °C auf einen Wert von 60,4 kW ab. Bei einer 
Betriebstemperatur von 110 °C besitzt die Brennstoff- 
zelle kaum noch Abwarme, d.h. mit zunehmender Betriebs- 
temperatur mufcte die Zelle beheizt werden, um die 

25 Betriebstemperatur konstant halten zu konnen, d.h. der 
potentielle Systemwirkungsgrad sinkt bei Temperaturer- 
hohungen liber 100 °C rapide. Bei einer Betriebstempera- 
tur von 110 °C betragt der potentielle Systemwirkungs- 
grad nur noch 5,8 %. 

30 

Figur 3 verdeutlicht den Einflufl der Brennstof fzellen- 
stapel-Temperatur auf die Zellenabwarme Q B2 und den 
Systemwirkungsgrad bei konstanter Zellspannung. Die 
Brennstof fzellenstapelbetriebsbedingungen sind: U=400 

11 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 01/33654 



PCT/EP00/09692 



mV, p B2 =2,4'bar, 1 M Methanol, X=2,5, 
H 2 O peri n/H + =4, T kat =150 °C, ohne Berucksichtigung der 
Methanolpermeation. Bei der Variation der 
Betriebstemperatur wurde eine hohere Betriebstemperatur 
5 des katalytischen Brenners gewahlt, urn bei der 

Vorwarmung des Brennstof f gemisches im Warmeubertrager 
WT3 genugend Warme zur Verfugung stellen zu konnen. 

Der Druck und zwar insbesondere der auf der Kathoden- 
10 seite hat einen entscheidenden EinfluB auf den Gesamt- 
wirkungsgrad. Mit steigendem Druck steigt der zur 
Verdichtung erf orderliche Eigenbedarf und des System- 
wirkungsgrad sinkt. Allerdings fuhrt eine Druckabsen- 
kung zu Problemen beim Warmemanagement . Figur 4 ver- 
15 deutlicht diesen EinfluB des Druckes auf die Abwarme. 
Mit sinkendem Kathodendruck nimmt die Abwarme des 
Brennstof fzellenstapels stark ab. 

20 Figur 4 zeigt den EinfluB des Kathodendruckes auf die 
Brennstof f zellenabwarme. 'Die Betriebsbedingungen der 
Brennstof fzelle sind: U=400 mV,\T BZ =85 °C, 1 M 

Methanol, fc=2,5, H 2 O pe rm/H + =4 , T ka t=150 °c, ohne 
Berucksichtigung der Methanolpermeation; 

Figur 5 zeigt den EinfluB des Luftverhaltnisses auf die 
Brennstof f zellenabwarme. Die Betriebsbedingungen sind: 
U=400 mV, T BZ =85 °C, p BZ =l,5 bar, 1 M Methanol, 
H 2 0 P exm/H + =4, T kat =125 °C, ohne Berucksichtigung der 
Methanolpermeation . 

Auch das Luftverhaltnis beeinfiuBt die Brennstof f zel- 
lenabwarme, wie aus der Figur 5 hervorgeht. Je groBer 
die Luftmengen sind, desto mehr Warme kann aus der 
35 Zelle ausgetragen werden. Da zudem die erf orderliche 
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Verdichterleistung den Systemwirkungsgrad stark beein- 
flufit, unterstreicht dieses Ergebnis die Notwendigkeit , 
die Brennstof f zelle mit kleinen Luftverhaltnissen zu 
betreiben. 

5 

Die Permeation von Methanol durch die Membran wurde in 
den vorherigen Betrachtungen vernachlassigt, da die 
Reduzierung der Permeation ein vorrangiges Ziel weite- 
rer Entwicklungsanstrengungen ist. Berucksichtigt man 
10 die Methanoldurchlassigkeit der Membran, so wird bei 
einer vollstandigen Oxidation der permeierenden Metha- 
nolmenof an der Kathode zusatzlich die Oxidationsab- 

warme 1 Perm, Ox frei, die den Warmehaushalt des 
Brennstof fzeilenstapels beeinf luBt . 



Q Perm, Ox ^ Methanol, perm * " u 

Figur 6 zeigt die Berechnungsergebnisse. Eine Methanol- 
permeation von 0,01 kmol/kmol Protonen bewirkt bei 
einer Zunahme der Abwarme urn 2,5 kW allerdings eine 
20 Einbuile des Systemwirkungsgrades von rd. 2%-Punkten. 

Figur 6 zeigt den Einflufl der Methanolpermeation auf 
den Warmehaushalt und den Systemwirkungsgrad. Die 
Betriebsbedingungen sind: U=400 mV, Pbz=2,4 bar, 1 M 

25 Methanol, JL=2,5, H 2 O pe nn/H + =4 , T kat =125 °C. . 

Die vorgestellten Ergebnisse beziehen sich alle auf 
eine Wasserpermeation (von der Anode zur Kathode durch 
die Membran hindurch) von 4 Wassermolekiilen pro Proton. 
30 Zusatzlich entsteht pro Proton ein halbes Wassermolekiil 
durch die Kathodenreaktion. Eine Reduktion der im 
Kathodenraum zur Verdampfung zur Verfugung stehenden 
Wassermenge wirkt sich positiv auf die Warmebilanz des 
Brennstof fzeilenstapels aus. Eine methanolundurchlas- 
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sige Sperrschicht , die kein oder nur wenig Wasser 
durchlafrt, konnte das Problem losen. Figur 7 zeigt den 
Einfluft der permeierenden Wassermenge auf die Abwarme 
bei zwei unterschiedlichen Betriebspunkten (ohne 
5 Berucksichtigung der Methanolpermeation) . Nur die 

Wasserreduktion deutlich unter ein Molekul pro Proton 
bringt den erhofften Anstieg der Abwarme. Bei derarti- 
gen Betriebszustanden besteht allerdings die Gefahr, 
daft die Membran austrocknet. 

10 

Eine verf ahrenstechnische Moglichkeit die Verdampf ung 
des Reaktionswassers bzw. des permeierenden Wassers im 
Kathodenraum zu begrenzen, besteht in einer starkeren 
Vorwarmung und Befeuchtung der Zuluft. Figur 8 zeigt 

15 die starke Zunahme. der. Zellenabwarme bei Anheben der 
Luf tbef euchtertemperatur . Die Luf tbef euchtertemperatur 
• wurde zwischen 35 °C und 85 °C (BZ-Betriebstemperatur ) 
variiert. Es wurde zusatzlich die reine Vorwarmung der 
bei 35 °C gesattigten Luft betrachtet. Die Erhohung der 

20 Lufteintrittstemperatur ohne zusatzliche Befeuchtung 
hat nur schwache Auswirkungen auf die Warmebilanz des 
Brennstof f zellenstapels . 

Da die spezifischen Leistungwerte mit steigender 
25 Luftbefeuchtertemperatur abnehmen, sind diese Losungs- 
vorschlage nicht sinnvoli. Auch systemtechnisch erweist 
es sich als schwierig, die zur Befeuchtung und Vorwar- 
mung notwendige Warmemenge auf dem entsprechenden 
Energieniveau ohne Abnahme des Systemwirkungsgrades zur 
30 Verfugung zu stellen. 

Figur 8 zeigt die Abhangigkeit der Brennstof f zellenab- 
warme von der Temperatur der zugefuhrten Luft, wobei 
die Betriebsbedingungen sind: T B z=85 °C, Pbz = 1/5 

35 bar, 1 M -Methanol, U=400 mV; ^,=2,5, H 2 0 P em/H + =4 . 
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Den vorgenannten Ausfuhrungen ist zu entnehmen, auf 
welche Parameter und in welcher Weise bei der Optimie- 
rung besonders zu achten ist. 

5 

Ziel der Optimierung der Bet riebsparameter ist die 
Maximierung des Systemwirkungsgrades bei gieichzeitiger 
Minimierung des erf orderiichen Kiihibedarfs des Brenn- 
stof f zellenstapels unter 3erlicksichtigung der Wechsel- 
10 wirkungen zwischen den einzelnen Parametern. 

Aus den beschriebenen Einf luftgrofien lassen sich fur 
konstante Zeilspannungen Kennfelder ermitteln, die 
s inn voile Betriebsbereiche fur Direkt -Methanol -Br enn- 

15 stof f zellensysteme mit fiiissiger Brennstof f zuf uhr 

hinsichtlich der Warmebilanz eingrenzen. Figur 9 zeigt 
ein Beispiel fur eine Zellspannung von 500 mV. Aus der 
Forderung eines niedrigen Kathodendrucks , um die 
erf orderliche Verdichterleistung zu reduzieren, ergibt 

20 sich als Konsequenz eine niedrige Betriebstemperatur 
der verwendeten Brennstof fzellen . Bei einer Temperarur 
von 110°C muft bei einem Luf tverhaltnis von 1,75 der 
Kathodendruck mindestens 3 bar betragen, damit der 
Brennstof fzellenstapel iiberhaupt betrieben werden kann. 

25 Betriebstemperaturen von 130 °C sind systemtechnisch 

nicht sinnvoll auch wenn sie bessere Leistungswerte fur 
den Brennstof fzellenstapel versprechen. Sie erfordern 
einen Kathodendruck von ca. 6 bar, und der elektrische 
Eigenbedarf zur Luf tverdichtung wiirde den Systemwir- 

30 kungsgrad drastisch verringern. Die beschriebene 

Situation verschlechtert sich mit zunehmenden Zeilspan- 
nungen und limitiert so fur verschiedene Betriebspunkte 
der Zelle die erlaubten Betriebsparamerer . 

35 Figur 9 zeigt ein Betriebskennf eld einer flussig 
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betriebenen DMFC bei U=500 mV, wobei die Betriebsbedin- 
gungen sind: 1 M Methanol, H 2 O perm /H + =4 . 

Berucksichtigt man nun in einer Gesamtbetrachtung die 
5 erreichbaren Systemwirkungsgrade, lassen sich Arbeits- 
fenster ermitteln, in denen der Betrieb am giinstigsten 
ist, d.h. wenig Kuhlbedarf bei hohen Wirkungsgraden . 

Figur 10 zeigt die Berechnungsergebnisse bei einer 
10 konstanten Zellspannung . Die hochsten Wirkungsgrade 
lassen sich bei niedrigen Betriebsdriicken erreichen. 
Die Nebenbedingung, den Kuhlbedarf zu senken r fuhrt zu 
optimalen Betriebsbedingungen von rd. 86 °C und 1,6 
bar. 

15 

Berucksichtigt man die Temperatur- und Druckabhangig- 
keit der Zellspannung, so verlagert sich das beschrie- 
bene optimale Arbeitsfenster zu hoheren Temperaturen 
und Druc??ken. Die folgenden Abbildungen verdeutlichen 

20 diesen Effekt. Figur 11 zeigt die Ergebnisse fur eine 
Spannungszunahme von 5 mV bei einer Druckerhohung von 1 
bar bzw. 5 mV bei einem Betriebstemperaturanstieg von 
IK ausgehend von einem Ref erenzpunkt von 500 mV bei 
90 °C und 2 bar. Bei einer grofteren Abhangigkeit von 

25 der Temperatur und dem Druck zeigt sich diese Verlage- 
rung noch' ausgepragter (s. Figur 12). 

Figur 10 zeigt das Betriebskennf eld bei konstanter 
Zellspannung U=500 mV, wobei die Betriebsbedingungen 
30 sind: 1 M Methanol, H 2 0p errri /H + -4, T kat =150°C, %=2 t ohne 
Berucksichtigung der Methanolpermeation. 

Figur 11 zeigt ein Betriebskennf eld bei naherungsweise 
temperatur- und druckabhangigen Zellspannungen U=f (T B2 , 
p B2 ) (5 mV/bar, 5 mV/K: bezogen auf den Ref erenzpunkt 
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U=500 mV bei 90 °C, 2 bar) (Brennstof fzellenstapelbe- 
triebsbedingungen: 1 M Methanol, H 2 O perm /H + =4, 
T kat=150°C, X-2 r ohne Berucksichtigung der 
Methanolpermeation) . 

5 

Figur 12 zeigt ein Betriebskennf eld bei temperatur- und 
druckabhangigen Zellspannungen U«f (T BZ , p B2 ) (10 
u V ^ b n^ f o 10 mV/K: bezo 9 en auf den Referenzpunkt U=500 mV 
bei 90 C, 2 bar) (Brennstof f zellenstapelbetriebs- 
10 bedingungen: 1 M Methanol, H 2 0p erm /H + -4, T kat =150°C, 
X-2, ohne Berucksichtigung der Methanolpermeation) . 

Bei den folgenden Betrachtungen wird zusatzlich die 
Methanolpermeation in Abhangigkeit von der Temperatur 
beriicksichtigt . Es wurde bereits experimentell nachge- 

15 wiesen, daft mit steigender Betriebstemperatur die 

permeierende Methanolmenge zunimmt. Die Berechnungen 
fiihren zu den folgenden Ergebnissen. Die erreichbaren 
Systemwirkungsgrade nehmen deutlich ab. Insgesamt 
verschiebt sich bei konstanten Spannungen der Arbeits- 

20 bereich mit den hochsten Wirkungsgraden zu niedrigen 
Temperaturen und Drucken. Bei diesen Betriebsparametern 
liegt allerdings ein hoher Kuhlbedarf vor. Die Reduzie- 
rung des Kuhlbedarf s ist jedoch mit Wirkungsgradein- 
bufien verknupft, wie der Figur 13 zu entnehmen ist. 

25 

Figur 13 zeigt ein Betriebskennf eld bei konstanter 
Zellspannung U=500 mV (Brennstof f zellenstapelbetriebs- 
bedingungen: 1 M Methanol, H 2 0p erm /H + =4 , T kat =150°C, 

X=2, mit Berucksichtigung der Methanolpermeation in 
Abhangigkeit von der Temperatur) . 

Die nachfolgende zusatzliche Berucksichtigung der Span- 
nungszunahme mit steigender Brennstof f zellenstapeltem- 
peratur und steigendem Druck (in diesem Fall beispiel- 
35 haft eine Spannungszunahme von 20 mV bei einer Drucker- 
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hohung von 1 bar bzw. 5 mV bei einem Betriebstempera- 
turanstieg von IK ausgehend von einem Ref erenzpunkt von 
500 mV bei 90 °C unci 2 bar) bei gleichzeitiger Abhan- 
gigkeit der Methanoiperraeation von der Temperatur fuhrt 
5 zu einer eindeutigeren Eingrenzung optimaler Bertriebs- 
parameter. Niedrige Drucke fiihren bei Temperaturen liber 
85 °C zu den hochsten Systemwirkungsgraden bei gleich- 
zeitig geringer erf orderlicher Kuhlleistung (siehe 
Figur 14) . 

0 Figur 14 zeigt ein Betriebskennfeld bei temperatur- und 
druckabhangigen Zellspannungen U=f(T B z/ Pbz) ( 20 
mV/bar, 5 mV/K: bezogen auf den Ref erenzpunkt U=500 mV 
bei 90 °C, 2 bar) (Brennstof f zellenstapelbetriebs- 

l5 bedingungen: 1 M Methanol, H 2 O perill /H + =4 , T^t-lSt^C, 

\=2, mit Berucksichtigung der Methanolpermeation in 
Abhangigkeit von der Temperatur) . 



20 Anhand von Figur 10 wird nun die Durchfiihrung des an- 
spruchsgemaflen Verfahrens verdeutlicht . Gezeigt wird 
ein Betriebskennfeld einer Niedertemperatur-Brennstof f- 
zelle bei einer konstanten Zellspannung von 500 mV 
dargestellt. Als Brennstof f wird ein ein kmol/h Metha- 

25 nol eingesetzt. 

Die Wasserpermeation betragt 4 Wassermolekule pro 
Proton. Hierunter ist zu verstehen, daii von der Anoden- 
seite ein Wasserstof fmolekiil durch die Membran hindurch 
30 zur Kathodenseite gelangt, wenn zugleich 4 Protonen die 
Membran passieren. 

Im Betriebskennfeld gemafi Fig* 10 ist der auf der 
Kathodenseite herrschende Druck gegen die Temperatur 
35 aufgetragen. Die punktierten Linien in Fig. 1 zeigen 
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den Verlauf vcn erreichbaren Systemwirkungsgraden. Die 
ansteigenden durchgezogenen Linien geben die durch die 
Brennstof f zelle erzeugte uberschussige Warme, also die 
Abwarme an. Durch Fettdruck wird die Linie hervorgeho- 

5 ben, bei der die Abwarme = 0 ist. Links von dieser 
fettgedruckten Linie aus gesehen, wird durch die 
Brennstof f zelle Abwarme erzeugt. Eine uberschussige 
Abwarme wird hier mit negativen Zahlen angegeben. 
Rechts von der fettgedruckten Linie muft der Brennstoff- 

10 zelle fur den Betrieb extern Warme zugefuhrt werden. 

Im foigenden wird von einem in der Praxis erzielbaren 
maximalen Systemwirkungsgrad der Brennstof f zelle von 
0,4, also 40% ausgegangen. Die durch die Brennstof f- 

15 zelle erzeugte elektrische Leistung betrage 100 KW. In 
der Figur ist durch Schraffur ein Fenster eingezeich- 
net. Das Fenster umfafrt Abwarmen von 0 bis 50 KW (da 
die negativen Zahlen die Abwarme in KW wiedergeben) . 
Das Fenster erstreckt sich ferner von einem Systemwir- 

20 kungsgrad von 0,4 bis 0,36. Es erstreckt sich folglich 
vom maximal in der Praxis erzielbaren Systemwirkungs- 
grad bis zu einem Systemwirkungsgrad, der 10 % geringer 
ist als der in der Praxis maximal erzielbare. 

25 Erfindungsgemaft sind Druck und Temperatur nun so zu 
wahlen, daft diese sich im Bereich des Fensters befin- 
den. Beispielsweise kann die Temperatur 90° C und der 
auf der Kathodenseite herrschende Druck 2,0 bar betra- 
gen, urn erf indungsgemaft zu guten Betriebsbedingungen zu 

30 gelangen. 

In Figur 11 wird gezeigt, wie sich das Betriebskennf eld 
bei Veranderung sonstiger Bedingungen verandern kann. 
Hier verlaufen die Graphen fur den Systemwirkungsgrad 
35 sowie fur die Abwarme im wesentlichen parallel. An- 
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stelle eines abgeschlossenen Fensters resultiert dann 
ein Streifen, der fur die Wahl von Druck und Temperatur 
maftgeblich ist. 

5 Grundsatzlich kann das Verfahren auch fur gasformige 
Brennstoffe vorgesehen werden. Allerdings muB ein mit 
gasformigem Methanol betriebener Brennstof f zellenstapel 
stets gekuhlt werden. Die Abwarme tritt daher nicht als 
Randbedingung des Optimierungsproblems auf. Unter 

10 diesen Vorausset zungen bezieht sich die erf indungsge- 
mafte Lehre auf Brennstof fzellen, die mit flussigem 
Brennstoff betrieben werden. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Einstellen von dem Druck auf der 
Kathodenseite sowie der Betriebstemperatur einer 
Niedertemperatur-Erennstof f zelle, die mit flussigem 
Brennstoff betrieben wird r indem der vorgenannte 
Druck und die vorgenannte Temperatur so gewahlt 
werden, daft einerseits der in der Praxis maximal 
erzielbare Systemwirkungsgrad im wesentlichen 
erreicht und andererseits durch die Brennstoff zelie 
eine Abwarme erzeugt wird, die wesentlich unterhalb 
der durch die Brennstoff zeile erzeugten elektrischen 
Leistung liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Druck gegen 
die Temperatur bei konstanter Spannung der 
Brennstoff zelle aufgetragen wird, in dieses Diagramm 
die Kennlinien fur den Systemwirkungsgrad und fur 
die Abwarme eingetragen werden, ein Bereich in dem 
Diagramm so ausgewahlt wird, dafi dieser Bereich 
Abwarmen von 0 bis halber Leistung der erzeugten 
elektrischen Leistung der Brennstoff zelle 
einschliefit und ferner Systemwirkungsgrade umfaftt, 
die zwischen dem in der Praxis maximal erzielbaren 
Systemwirkungsgrad und 90% davon liegen und ein 
Druck-Temperatur-Paar aus diesem Bereich als 
Kathodendruck und Betriebstemperatur fur die 
Brennstoff zelle gewahlt werden. 
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